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摘要 

可见光催化作为一种新兴的有机反应模式，具有条件温和、绿色安全、可用

于惰性碳-碳及碳-杂键的切断和重组等特点，将其与不对称催化相结合，能为手

性有机分子的合成提供绿色、高效的策略。然而，相比于传统不对称合成，可见

光诱导的不对称催化反应中涉及自由基、自由基离子和激发态有机分子等高活性

中间体的形成，控制其立体选择性转化是极具挑战性的，具有重要理论和合成应

用研究意义。 

本论文以课题组原创的新型唯铑中心手性 Lewis 酸（手性仅存在于金属中心，

配体无手性）为催化剂，结合其结构和性能上的特点——特殊手性源、刚性结构、

潜在的可见光吸收与激发性能，探索其在可见光诱导不对称催化中的应用。本论

文成功地将唯铑中心手性 Lewis 酸用于可见光诱导的不对称脱氢偶联、不对称氧

化偶联和远程惰性 C(sp3)-H 键的不对称烷基化反应中，充分展现了其高效手性

控制能力、Lewis 酸催化和可见光催化活性，以及在复杂体系中与其它催化剂、

添加剂之间的良好兼容性。 

第一章综述了近十年来可见光诱导不对称催化领域的研究进展。 

第二章阐述了铑（铱）中心手性Lewis酸的合成方法，并以氧气为氧化剂，

铑中心手性Lewis酸为催化剂，实现了可见光诱导2-酰基化合物与三级胺之间两

个C(sp3)-H键的不对称脱氢偶联，反应具有良好的对映选择性和底物普适性。机

理研究证明：铑手性中心能同时实现Lewis酸活化、手性控制及可见光氧化还原

活化功能；激发态的铑酮式配合物作为弱氧化剂诱导了三级胺的单电子氧化，这

也是铑中心手性配合物作为可见光催化剂的首次报道。 

第三章中，将铑中心手性Lewis酸应用于可见光催化2-酰基咪唑与烯醇硅醚

间的不对称氧化偶联反应，构建了具有潜在生物活性的手性2-芳基-1,4-二羰基化

合物。通过控制实验、氧化电势和Stern-Volmer等详细机理研究实验发现：可见

光激发态的铑酮式配合物将低氧化电势的铑烯醇式配合物单电子氧化，生成铑配

位的-羰基自由基；铑中心手性Lewis能配位稳定化该自由基并控制其对映选择

性转化。 

第四章中，结合可见光催化的 PCET 活化、1,5-氢迁移和铑中心手性 Lewis

酸催化，实现了酰胺碳链惰性 δ-C(sp3)-H 键的不对称烷基化反应。通过机理论证，
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VI 

得出了以不对称碳-碳自由基偶联为主的反应机理。本部分工作证明：铑中心手

性 Lewis 酸在生成和配位稳定铑烯醇式自由基，以及控制其对映选择性转化中起

了关键作用；并且展现了其在复杂体系中良好的兼容性。 

本论文有望为新型双功能手性光催化剂的设计与合成，以及发展高效、绿色

不对称合成策略的研究提供新思路。 

关键词：可见光催化；不对称催化；铑中心手性 Lewis 酸；不对称脱氢偶联；不

对称氧化偶联；PCET; 远程 C(sp3)-H 键活化 
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Abstract 

Interfacing visible light activated photochemistry with asymmetric catalysis 

therefore provides new opportunities for the efficient and green synthesis of 

non-racemic chiral molecules. However, the high reactivity of photoexcited substrates, 

intermediate radical ions or radicals, and the low activation barriers for follow-up 

reactions provide significant hurdles for the development of efficient transformations 

that under sterochemical control. Here we show that a chiral-at-rhodium complex can 

serve as a sensitizer for photoredox catalysis and at the same time provide very 

effective asymmetric induction for the enantioselective catalysis. The metal centre of 

this novel asymmetric photoredox catalyst could simultaneously serves as the 

exclusive source of chirality, catalytically active Lewis acid centre, and photoredox 

centre.  

In Chapter 1, progress in visible-light-induced asymmetric catalysis over the past 

decade is briefly summarized. 

In Chapter 2, synthetic methods of the chiral-at-rhodium/irdium Lewis acid are 

discribed first. Then, we demonstrate how the chiral-at-metal rhodium complex was 

applied to the aerobic catalytic asymmetric dehydrogenative cross-coupling between 

two C(sp3)–H groups. Mechanistic studies confirm that the chiral-at-metal rhodium 

complex is capable of forming the visible-light-active rhodium-ketone intermeidate in 

addition to control the stereochemistry during the catalytic process. The light 

activated rhodium-ketone intermeidate could serve as a week photo-oxidant and 

induce a single electron oxidation of tertiary amine. This work represents the first 

example of photoredox reaction catalyzed by rhodium complex. 

In Chapter 3, we demonstrate that the chiral-at-rhodium Lewis acid could 

efficiently catalyze the enantioselective cross-coupling of ketones with aryl silyl 

enolates under photo-induced aerobic oxidation conditions. A variety of 

1,4-dicarbonyl compounds with potential biological activities could be obtained.  

In Chapter 4, the visible-light-induced stereo-selective alkylation of remote, 

unactivated C(sp3)–H bonds is developed by using the chiral-at-rhodium Lewis acid 
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and photosentisizer as the dual catalysis system. The process involves 

visible-light-induced proton-coupled electron transfer (PCET), 1,5-hydrogen atom 

transfer (1,5-HAT), and chiral Lewis acid catalysis. A carbon radical-radical coupling 

mechanism has been proposed. As a potentially useful approach for selective function 

-alization of inert C(sp3)–H bonds, the method further demonstrates that the 

chiral-at-rhodium Lewis acid is well compatible with other catalysts and additives in 

the complicated system. 

The works in this thesis is supposed to provide a new insight in design of novel 

visible-light-induced asymmetric catalysts and development of highly efficient 

photoactivated asymmetric catalysis. 

Key words: visible light photocatalysis; asymmetric catalysis; chiral-at-rhodium 

Lewis acid; asymmetric dehydrogenative cross-coupling; oxidative coupling; PCET; 

remote C(sp3)–H activation
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

可见光催化在污水降解[1]、二氧化碳还原[2]以及新型太阳能材料研究[3]中已

有广泛的应用。然而，将其应用于有机合成却是近十年才兴起的。有机化学家们

发现钌和铱的多吡啶配合物及部分有机染料分子具有可见光吸收和激发的特征，

能够将光能转化为化学能，而受到可见光激发的金属配合物或有机染料分子能通

过单电子转移（SET）或能量转移（ET）的形式活化反应底物，将其转化为高活

性自由基、自由基离子或激发态分子，进而参与后续反应[4]。与传统催化或合成

反应相比，可见光致化学反应具有条件温和、操作方便、绿色安全等特点，可用

于惰性碳-碳及碳-杂键的切断和重组，为有机催化与合成化学提供了有效策略[5]。 

 

图 1.1 几种代表性光氧化还原催化剂 

与传统紫外光致有机反应相比，可见光作为一种来源丰富、环境友好的清洁

能源，不存在对反应底物的降解和特殊设备的要求等问题[6]，太阳光、LED 灯或

家用节能灯（CFL）等可作为光子的来源。而且，由于大部分的有机分子在可见

光区（400-700 nm）都没有光吸收，使得可见光可以选择性激发光敏剂（光催化

剂）。根据作用机理的不同，可见光催化剂一般可分为四类[4]：1）光氧化还原催

化（photoredox）；2）能量转移（energy transfer）催化；3）对有机金属化合物或

有机催化中间体的直接光激发（direct photoinduced）；4）光诱导的原子转移

（photoinduced atom transfer）。其中，在光氧化还原催化循环中，激发态的光敏
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第一章 绪论 

2 

剂可作为比基态更强的氧化剂或还原剂，参与和底物分子间的单电子转移，再经

过还原或氧化淬灭后重新回到基态（图 1.2a）。这种氧化还原中性的二次电子转

移催化循环，是传统有机反应难以达到的。 

 

图 1.2 光敏剂（PS）参于的电子转移及能量转移过程 

虽然，可见光催化在有机合成中已经取得了一系列重要进展，但由于反应过

程中涉及自由基、自由基离子或激发态的有机分子等高活性中间体，控制其在反

应中的立体选择性，发展可见光致的不对称催化仍然是极具挑战性的问题[7]。在

有限的文献报道中，能成功实现可见光致不对称催化的策略主要有：1）可见光

催化结合有机或过渡金属不对称催化的共催化模式[8-11]。在这种模式下，激发态

的光敏剂通过单电子转移或能量转移活化反应底物，手性催化剂则控制高活性中

间体的对映选择性转化；2）手性亚胺离子、手性烯胺或某些瞬态的电子给体受

体（EDA）混合物可直接吸收可见光，进而引发分子间的单电子转移，并实现活

性中间体的对映选择性转化；3）具有光活性的手性有机-铜催化中间体能吸收可

见光变成激发态，进而完成手性过渡金属催化；4）某些双功能手性催化剂同时

实现光活化和不对称催化的功能（图 1.3）[12-14]。 

可见光催化和不对称催化的有机结合，为手性化合物的高效、绿色合成提供

了新的机遇，丰富了手性 C-C 键、C-X (O, N, S, Cl)键的形成方法，为新的反应

途径和机理的发展提供了策略[4,8]，是传统过渡金属和有机小分子手性催化的重

要补充。此外，有机合成化学家也开始探索可见光催化在天然产物及生物活性药

物分子合成中的应用。例如，Merck 公司和 Knowles 等人利用可见光催化结合流

动合成技术，实现以 20 g/h 的速度合成丙肝病毒抑制剂的前药中间体[4h,15]。 
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第一章 绪论 

3 

 

图 1.3 代表性双功能手性光催化剂 

本章将围绕着近十年来在可见光诱导不对称催化方面的研究进展展开讨论。 

1.1 可见光诱导的有机小分子不对称催化 

可见光氧化还原催化作为新型、高效的有机反应方式，能与手性有机小分子

催化相结合，特别是与手性亚胺催化[16-28]、手性卡宾催化[29]、手性氢键催化[30]

以及手性 Brønsted 酸催化[31-32]等具有良好的兼容性。 

1.1.1 可见光氧化还原/手性有机小分子共催化体系 

2008 年，MacMillan 课题组首次结合光氧化还原催化和手性二级胺咪唑啉酮

的烯胺催化，实现了醛的不对称-烷基化反应（图 1.4）[16]。一方面，醛和手性

二级胺原位缩合生成亲核性手性亚胺中间体 1-9；另一方面，缺电子的-溴代烷

1-5 被光催化剂 RuI单电子还原，生成亲电性烷基自由基 1-7，进而与手性烯胺的

富电子双键发生对映选择性加成，得到-胺基自由基 1-10。之后，中间体 1-10

被激发态的光催化剂*RuII 单电子氧化，生成亚胺正离子 1-11，随后水解生成产

物 1-6，从而完成整个催化循环。后来，Zeitler[17]，König[18]和 Pericàs[19]等人发

现部分有机染料分子（如 Eosin Y）和无机半导体（如 PbBiO2Br）均能作为可见

光光敏剂，能有效协同手性烯胺催化，实现醛的不对称-烷基化反应。 

此外，MacMillan 课题组进一步拓展了该协同催化策略的相关应用，先后实

现了醛的不对称-三氟甲基化[20]、不对称-苄基化[21]、不对称-氨基化[22]和不

对称-氰基烷基化[23]反应。这些工作充分证明了光氧化还原催化和手性烯胺催化

协同作用的有效性。 
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